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c r y s L a l s  c o n s i s t i n g  o f  p o l a r  m o l e c u . l e s  [ 1 8 ] ,  a n d  t o  q i v e
i n s i g i - . t  i n  t h e  g e o m e c r y  o f  e x c i t e d  s L a t e s  o f  m o l e c u l e s  I t g - Z t ] .
One  f asc i na t . i ng  app l i ca t i on  we  w i l l  men t i on  he re  i n  mo re
de ta i l .  I n  t he  desc r i p t i on  o f  t he  mechan i sm o f  chem ica l -  r eac t i ons
f h 6  ^ ^ l a r i r . ,  a n ^  F h ^  ^ ^  
" h e  m O l e c U I e S  i n V O f V e o  r nL ] l C } / v a q l t L y o l J u L ' l r y u r a l l L y U l L ]
t h e  r e a c t i o n  p l a y  a n  i m p o r L a n L  r o l e .  f t  t u r n s  o l l t  t h a t  e m p i r i c a l
r u l es  based  on  Lhese  mo lecu la r  p rope r t i es  succeed  ve ry  we l l  i n
p r e d i c t i n g  L h e  p o s i t i o n s  w h e r e  t h e  r e a c t i n g  m o l e c u l e s  w l I I
" a t t ack "  each  o the r  and ,  Lhe r : e fo re ,  wh i ch  end  p rod r ) c t s  w i l l  be
fo rmed .  As  t he  S ta r k  e f f ec t .  p resen t s  de ta i l ed  i n f o rma t i on  on
the  d i f f e rence  i n  cha rge  d i s t r i bu t i on  o f  mo lecu la r  s t a tes
i - nvo l ved  i n  an  e l ec t r on i c  t r ans i t i on  i t  p rov i des  r r s  w i t h  a  means
^ F  n , d ^ i ^ r i n ^  h ^ 1 ,  * ^ L e c u l - e s  w i l l  r e a c t  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e  i fu !  y r c q ! u u ! r r v  r r v w  i l i v
f h A  . h A r d A  / l i c t r i h ) r t  i n n  i n  f h p  n r n ' r n . l  e r a t e  i s  k n o w n .  T h e r e f o r e
S l a r k  q n e e t r o q e o n v  s h o u ] d  C o n t r i b u t e  L o  n r r r  k n o w l e d o e  o '
photochem'Lstrg .
U n f o r t u n a t e l y ,  t h e r e  i s  a  r e a s o n  w h j c l r  p r e v e n t s  m o r e  o r
l e s s  L h e  a p p l i c a t i o n s  f o r  w h i c h  q u d n l  t ' a r i " : -  a n a l y s i s  o l  L h e
S r a r k  e f f e c L  i s  r e q u i r e d .  T h a L  r e a s o n  i s  c h e  u n e e r t a i n L y  i n  t h e
I o c a l  f i e l d  w h i c h  t u r n s  o u t  f 2 2 ]  t o  n e  o f  a  f u n d a m e n t a l  n a t u r e
i f  t h e r e  i s  m o r e  t h a n  o n e  m o l e c u f e  i n  t h e  u n i t  c e l l .  A t  t h e
m o m e n t  t h e r e  s e e m s  n o  s i m p l e  w d y  o . r l  t o  o v e r c o m e  t h i s  p r o h l e m .
H ^ \ . , o v a r  t h 6  i , n ^ 6 ' f  : i n i , -  i ^  t h ^  , , , : n f  i '  j f  i v F  a n a l r z q i c  o f  S f  a f k
c f f e e t c  m a v  h c  n i n i m i z o , n  h r r  A  n r n n F r  e h n i e e  o f  t h e  h o s t  - r v s L a l
i n  d i l u t e d  m i x e d  c r y s t a L  s y s t e n s .
' - 4 .  
. . . . . .  t "  t . h i s  h " : i c
A s  w a s  m e n t i o n e d  i n  L h e  p r e c e d i n q  p a r a g r a p h ,  t h e  l o c a f
f i e l d  i s  t h e  c r u c i a l  p o i n t  i n  t h e  a n a l y s i s  o f  t h e  S t a r k  e f f e c t .  A
s u r v e y  o f  r A c e n t  t h e o r i e s  d e a l i n g  w i L h  t h e  l o e a I  f i e I d ,  d n d  t h e
i n h F r a n l  a n n r a y i r r r i ^ . q -  u , r  l l  h e  f , i 1 r e n  i a  e f ' a n f p r  f T .  C h a n f e r  T I I
d e a l s  w i L l .  t h e  d e t a i l s  o f  L l r e  s e r - u p  u s e d  f . r  t n A  p x p e r i m e n t s .
B e s r . l e  a  c o n v F r ) t  i o n a l  " o n e  c h a n n e f "  d e L e c L  l ^ n  s y s t e m ,  a  m r r I L r -
c h a n n e l  d e t e . c i o n  s y s t F m ,  w h i e h  w a s  d F s i q n e d  a n d  b u j l t -  l o  e n a h l e
d e t e c t i o n  o f  v e r y  s m a l f  S t a r k  m o d u l a t i o n  s i g n a l s ,  w i l l  b e
d i s c u s s e d .  A n a l y s i s  o f  t h e  S t a r k  m o d u l a t i o n  s p e c t r a ,  w h i . c h  w e r e
ob ta i ned  i n  d i g i t a f  f o rm ,  was  pe r f o rmed  w i t h  t he  a i d  o f  a  d i g i t a l
e o m n u L e r -  A . l e s e r i n t . i o n  o . [  L h e  m e L h o d s  o F  e a l c : r l a t i o n  i s  o i w e n  i n
chap te r  IV .
' l h o  f n l  l a u r i n n  ^ n ^ n f p r c  \ 7 - T Y  r - l o : l  u r i l h  c v 7 ! o r i m p n f  <r Y  v " q y e v r
c a r r j e d  o u t  o n  t h r e e  d i f f e r e n L  c r y s L a l  s y s t e m s .  f n  c h a p t e r  V
in i t i a l  measu remen ts  o f  a  quad ra t i c  S ta r k  e f f ec t  j - n  t he
abso rpL ion  spec t ra  o f  t e t r acene  and  penLacene  i n  a  p - t e rpheny l
r r n q f  ^ r ' l q f ^ l  ^ r p  r F i ^ - + ^ {  ^ L a n r ^ v  \ / r  { ^ S C f i b e s  t h e  m e a s U f e m e n t
o f  t h e  f u l l  a n i s o t r o p y  o f  t h e  S L a r k  e f f e c t  o f  t h c  s a m e  s y s t e m ,
a n d  c h a p t e r  V T I ,  f i n a l l y ,  r o a n a l y s o s  t h e  s p e c t r o s c o p i c  d a t a
n r F q c n t e d  i n . h A n r e r  \ / f  r r q i n c :  l ' \ A t j - F r  l o . a l  f i e l d  a n n r o x i m a t i O n .
T h e  S l d r k  e l f e c L  i n  s p e c t r a  o f  t w o  o L h e r  c r y s L a ]  s y s t e m s ,  L h e  N O ^
2
i o n  i r r  a  N a N O .  c r y s L a l  a n d  p y r a z i n e  a s  a  q u e s t  i n  a  d u r e . n e  h o s t
z -
. r v s f a l .  i s  d i q e n s s e d  i n  n L r n f e r  \ 7 f T T  : n d  T X .  r A q n t r . f i v e l ' r -  T h e
f i r s t  e r f e r i  n r p q c n t s  a a  e y . t m n l e  o f  a  " c l a s s i c a l "  S t a r k  e f f e c L
n n p  r ^  a  e h : n n e  i n  d i n n l e  m o m e n f  o n  e x c i f ^ f i ^ n -  f h o  c a e o n d  n f  6 n
e l e c t r i c  f i e l d  i n d r . : c e d  i n t e n s i t y  c h a n g e ,  c o m l c i n e d  w i t h  a  s m a l f
( f  r v L  q n l  i  f  t i  n n
A s  t h i s . i n v e s L i g a t i o n  w a s  i n i t i a l l y  d i m e d  a t  S t a r k  e f f e c l s
i n  q n e c f r a  o f  n o n - n o 1 a .  a z  i n e q -  q o m e  e x n l o r : f o r v  q n e a l  r a s a o n i c
w o r k  w a s  d o n e  o n  s - t e t r a z i n e  i n  a  d i l r r t e d  m i x e d  c r y s t a l  s y s t e m  a L
1 ^ L '  t a r h o r > t s r r r o  T h r q  w o r k  j c  r e n o r f e d  t n  f h F : n n p n e J i v  T f  h a S
n a i n e . l  n n n c i d a r a h l p  ^ l  f e n l  i o n  a q  o r i l - e  r p c F n L l v  l a s e r  i s o L o n e
c p n ^ r ^ t  i n n  c w n e r i m a n t c  ^ n  i h i a  h i w o r . t  n r r r ^ + a l  ^ . , - t s ^ r  t r - , , n  L r n
. r s L a r  s y s L e m  n a v e  D e e n
r e p o r r e d  [ 2 3 , 2 4 ] .
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